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論 文 内 容 の 要 旨 
 近年、原子レベルで平滑な表面の作製技術の発展に伴い、そのような表面の表面形状や原子構造、不純物等による
組成の変化などの表面欠陥を測定する技術が必要となってきている。しかし、欠陥に伴う meV 程度の電子状態のわ
ずかな変化を検出することや、広い領域での欠陥の平均的情報を得るための容易でかつ十分な性能を有する測定法は
ない。本研究では、光の反射率スペクトルを高精度に測定することにより上記の情報を得るための表面評価方法を確
立した。研究は四つのパートから成っている。 
 第一のパートは、高精度測定装置の開発である。比較反射率スペクトル法という感度の高い測定が可能な手法を採
用するとともに、さまざまな高精度化のための機能を盛り込んだ新しい測定装置の開発に成功した。開発した測定装
置の性能を評価し、比較反射率の値で 10－5 に迫る高精度測定が可能であることを実証した。第二のパートは開発し
た測定装置を用いてシリコン表面を測定した例である。真空中での水素終端化シリコン表面の面方位依存性の測定は
世界初である。これによって表面電子状態の面方位依存性が明らかとなった。次にシリコン表面の自然酸化過程の解
析を行い、酸化により表面歪が増加することを明らかにした。さらに、超清浄表面洗浄法により処理されたシリコン
表面を評価した。洗浄処理により表面原子がエッチングされて表面原子構造が変化することによって、反射率スペク
トルが変化するとともに、その原因が原子レベルでの表面歪であることを初めて明らかにした。その他、洗浄工程中
の超純水リンス工程の効果についても検討し、反射率スペクトルの変化や、その原因を解明した。第三のパートは量
子力学に基づく解析手法の確立である。表面状態の同定は、測定されたスペクトルだけからでは困難であり、理論解
析法で求めた表面モデル構造の反射率スペクトルとの比較により行う必要があるため、量子力学の第一原理に基づく
手法によって表面反射率スペクトルを計算するソフトウェアシステムを構築した。第四のパートは構築した計算シス
テムにより実施した計算例である。バルクシリコンおよび水素終端化シリコン表面面方位依存性についての解析結果
を実験値と比較し、計算システムがうまく動作しており、表面状態同定法として有効に活用できることを明らかにし
た。 
 以上、高精度比較反射率スペクトル測定と第一原理反射率計算法で構成される評価システムによる表面欠陥評価技
術を確立した。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 表面の光学応答測定は、表面電子状態を非破壊・高感度に検査する有効な手法としてみなされている。特に、可視
から紫外領域の光は、表面の外殻電子の遷移エネルギーに対応する材料が多く、その応答特性の高精度測定により、
表面電子状態の高感度評価が実現できる可能性がある。これまでにも、分光エリプソメータや偏光反射率差分光法な
ど多くの測定手法が開発されているが、応答測定の高精度化はまだまだ困難な課題を抱えているのが現状である。 
 本論文では、比較反射率スペクトル法という表面光学応答の変化を高精度に検出できる手法を用いるとともに、測
定精度を向上させる様々な工夫を盛り込んだ装置を開発し、高精度測定を実現している。また、開発した装置を用い
てシリコン表面の原子構造変化に伴う反射率スペクトル変化の高精度な測定を実行し、多くの新しい知見を得ている。
さらに、量子力学の第一原理計算により反射率スペクトルを計算するプログラムを開発し、表面原子構造を同定する
ための手法を確立している。その主な成果は次のとおりである。- 
⑴ 測定の精度を制限する項目について検討し、達成可能な比較反射率の測定精度を見積もっている。特に、光源や
光検出器を含む光測定系におけるショット雑音、光検出器感度の安定性、試料設置の再現性について検討し、波
長域によっては 10－5 を上回る測定精度を達成することが十分可能であることを明らかにしている。 
⑵ 高精度比較反射率スペクトル測定装置の開発に成功している。測定の高精度化を実現するため、比較反射率法の
採用や、感度が安定した光検出器の利用、試料表面角度の補正機構の構築、測定時の試料環境の真空化などを実
現した独創的な装置となっている。210 nm から 750 nm の波長域において、比較反射率を 10－5 に迫る高精度
で測定可能であることを明らかにしている。 
⑶ 開発した測定装置を用いて測定することにより、表面原子構造の違いと、反射率スペクトルすなわち表面電子構
造の違いとの関係を明らかにしている。得られた知見を以下に示す。 
 ① 面方位の異なる表面間の測定について、（001）面、（011）面、（111）面の水素終端化面における反射率スペク
トルを初めて測定している。そのスペクトル構造が比較反射率で１％程度の差を持つものであることを明らか
にし、表面電子準位が反射率スペクトル、すなわち表面光学応答に影響していることを改めて明らかにしてい
る。 
 ② シリコン表面の自然酸化に伴う反射率スペクトル変化を 10－4 のレベルで検出することに初めて成功している。
反射率スペクトル変化は、表面酸化時に生じる変化として考えられている表面シリコン構造の 10－4 レベルの
歪による電子構造変化と、サブナノメートル程度の酸化膜内での多重反射干渉効果で説明できることを明らか
にしている。 
 ③ 超 LSI の製造等に用いられるシリコン表面洗浄法によって生じる表面原子構造の変化について検討している。
シリコンの（001）面と（111）面の両方で実験を行い、（001）面の場合は繰り返し洗浄に伴って生じる反射率
の変化は 10－4 レベルの小さいものであるのに対し、（111）面の場合は 10－3 レベルのかなり大きなものであ
るという、これまで知られていなかった興味深い結果を初めて明らかにしている。また、それを説明する洗浄
における原子レベルでの表面構造変化のモデルを提案している。 
⑷ 実測されたスペクトルから表面原子構造を同定するためのツールとして量子力学の第一原理計算に基づく表面
光学応答特性計算プログラムを開発するとともに、この計算方法が表面原子構造の同定手法として有効であるこ
とを示している。まず、バルクシリコンの反射率スペクトルを計算し、スペクトル構造が定性的ではあるが再現
できることを明らかにするとともに、そのピーク位置誤差が計算の基礎理論から予測される値に一致することを
示している。また、歪を持つシリコンの反射率スペクトルの計算により、歪の大きさに依存してピーク位置がシ
フトする現象の解析に成功している。さらに、表面準位の効果を含む計算として面方位の異なる表面間の比較反
射率スペクトルを計算し、実測値との対応を得ている。 
 以上のように、本論文は、反射率スペクトル微小変化の高精度検出に基づき、シリコン表面を高感度に評価する技
術を確立したものといえる。この研究によりシリコン表面の原子レベルでの電子・原子構造評価が可能になり、今後
のデバイス用基板シリコン表面の評価への応用が期待できる。また、シリコン表面以外の材料表面への適用も可能で
あり、さらなる応用分野の広がりも期待できる。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
